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Моделирование кристаллической структуры  
комплексных соединений платиновых металлов  
с помощью параллельных вычислений  
на основе генетических алгоритмов  
и данных рентгеновской дифракции
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Модели кристаллической структуры комплексных соединений [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] (пр.гр. 
P4/mnc (128), a=10.6866(7) Å, c=6.7262(3) Å, V=768.16(10) Å3) и [Pt(NH3)5Cl]Br3 (пр. гр. I41/a (88), 
параметры ячейки a=17.2587(5) Å; c=15.1164(3) Å, V=4502,61(10) Å3) определены с помощью 
разработанного мультипопуляционного параллельного генетического алгоритма (МПГА) 
и данных рентгеновской порошковой дифракции. Обсуждаются методика и результаты 
структурного анализа этих соединений по МПГА.
Ключевые слова: кристаллическая структура, рентгеновская порошковая дифракция, 
эволюционные генетические алгоритмы, полнопрофильный анализ, метод Ритвельда.
Введение
Информация об атомной кристаллической структуре веществ содержит координаты ато-
мов в элементарной кристаллической ячейке и параметры их тепловых колебаний, накапли-
вается в структурных базах данных [1, 2] и используется для объяснения и прогнозирования 
физических и химических свойств веществ и материалов. Для веществ, получаемых в поли-
кристаллической форме, основным методом изучения структуры служит рентгеновская по-
рошковая дифракция. Исследование структуры включает определение приближенной модели 
атомной кристаллической структуры и ее оптимизацию. Оптимизация структурной модели 
осуществляется с помощью метода Ритвельда [3], основанного на расчете дифрактограмм из 
атомной кристаллической структуры и минимизации относительной невязки между расчетной 
и экспериментальной дифрактограммами (профильного R-фактора) по нелинейному МНК.
Основной проблемой дифракционного структурного анализа является поиск модели кри-
сталлической структуры. С ростом мощности компьютеров эффективными для этой цели ста-
ли методы глобальной оптимизации структуры в прямом пространстве [4, 5], основанные, по-
добно методу Ритвельда, на моделировании экспериментальных дифрактограмм, в частности 
генетические алгоритмы (ГА) [6]. ГА имитируют биологическую эволюцию, т.е. осуществляют 
поэтапную стохастическую глобальную оптимизацию сразу целого множества (популяции) 
случайных структурных моделей путем их парной рекомбинации, случайных изменений атом-
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ных координат (мутаций) и селекции по R-фактору лучших моделей в новые поколения попу-
ляции с постепенным накоплением в них истинных позиций атомов в структуре. Параллельная 
эволюционная оптимизация – важное преимущество ГА. Механизм сходимости поиска струк-
туры по ГА изучен нами в [7]. Основным недостатком является частая преждевременная стаг-
нация процесса поиска в локальных минимумах R-фактора – до сходимости одной из струк-
турных моделей к истинной структуре вещества. В [8] нами предложен мультипопуляционный 
параллельный генетический алгоритм (МПГА), снижающий вероятность стагнации за счет 
обмена структурными моделями между независимыми популяциями.
Исходными данными для определения модели структуры служат химическая формула, 
параметры кристаллической ячейки, пространственная группа симметрии и полнопрофильная 
порошковая дифрактограмма вещества. Для учета кристаллохимических особенностей струк-
туры возможно задание априори известных структурных фрагментов и «мягких» ограничений 
на длины межатомных расстояний. Предварительно по методу Ле Бэйла [9] выполняется мо-
делирование профиля дифрактограммы с подгонкой профильных параметров, таких как фор-
ма и ширина дифракционных рефлексов и т.п., которые затем фиксируются. Достигнутое при 
этом значение профильного R-фактора служит целевым при дальнейшем поиске структуры по 
МПГА. В [10] обсуждаются несколько вариантов реализации МПГА: с битовым и действитель-
ным кодированием атомных координат, с промежуточной локальной оптимизацией структур-
ных моделей по встроенным программам полнопрофильного анализа DDM [11] и Ритвельда из 
[12], для многоядерных ПК и вычислительного кластера СФУ, а также результаты исследова-
ния их сходимости при поиске известных кристаллических структур ряда веществ. В данной 
статье описываются методика и результаты определения с помощью МПГА ранее неизвестной 
кристаллической структуры комплексных соединений платиновых металлов.
Объекты и методы исследования
Объекты исследования
Объектами исследования являются атомные кристаллические структуры комплексных со-
единений [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] и [Pt(NH3)5Cl]Br3, синтезированные из стандартных химических 
реактивов чистотой не ниже “х.ч. – ч.д.а.” Синтез [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] был выполнен следующим 
образом. Концентрированный раствор H2PdBr4, полученный растворением палладиевой черни в 
смеси бромистоводородной кислоты и брома и упаренный до начала кристаллизации PdBr2, раз-
бавили водой в 4 раза и охладили до 0 °С. В полученный раствор добавили 10-15%-й водный 
раствор метиламина (CH3NH2), также охлаждённый до 0 °С, до достижения рН раствора 6-8. В 
результате образовался мелкокристаллический розовый осадок. Синтез [Pt(NH3)5Cl]Br3 выполнен 
следующим образом. Комплексное соединение [Pt(NH3)5Cl]Cl3*H2O, полученное в соответствии 
с [13], растворили в минимальном количестве воды при 30-40 °С и добавили концентрированный 
раствор бромида калия в мольном соотношении Pt : Br = 1 : (3-4). Образовавшиеся осадки этих 
соединений отфильтровали, промыли водой и затем этанолом и сушили на фильтре. Дифракто-
граммы получены с использованием CuKα излучения на дифрактометре X’Pert PRO с детектором 
PIXcel (PANalytical), снабженным графитовым монохроматором. Условия съемки: диапазон от 5 
до 90° по шкале 2θ, шагом 0,026°, Δt – 50 с. В результате индицирования дифрактограмм и опре-
деления пространственной группы симметрии при помощи программы EXPO [14] определены 
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следующие кристаллографические характеристики этих соединений: [Pd(CH3NH2)4] [PdBr4] – пр. 
гр. P4/mnc, параметры ячейки a=10.6866(7) Å, c=6.7262(3) Å, V=768.16(10) Å3; [Pt(NH3)5Cl]Br3 – пр. 
гр. I41/a, параметры ячейки a=17.2587(5) Å; c=15.1164(3) Å, V=4502,61(10) Å3. Соответствие всех по-
зиций дифракционных рефлексов расчетным значениям, вычисленным по параметрам кристал-
лической решетки, подтвердило чистоту синтеза.
Методы исследования
Определение кристаллической структуры выполнялось с помощью МПГА на компьютере 
с процессором Intel i73770, имеющем 8 вычислительных ядер: 7 для процессов эволюционного 
поиска структуры в независимых популяциях и одно в качестве управляющего для регулярно-
го накопления лучших структурных моделей из популяций и межпопуляционного обмена [8]. 
Был выбран вариант МПГА [10] с вещественным кодированием атомных координат и перио-
дической локальной оптимизацией лучших структурных моделей по программе МНК метода 
Ритвельда. Процесс эволюционного поиска структуры после запуска МПГА выполняется авто-
матически, контроль осуществляется визуально по графикам сходимости, распределения ато-
мов популяций в кристаллической ячейке и соответствия экспериментальной дифрактограммы 
с расчетными для лучших структурных моделей, получаемых на данном этапе эволюции. Для 
работы МПГА требуется предварительная настройка параметров поиска, от качества которой 
зависит вероятность сходимости структурных моделей к истинной структуре. Настройка была 
выполнена путем эмпирического выбора параметров в процессах поиска известных кристал-
лических структур соединений [Pd(NH3)4](C2O4) и [Pt(NH3)2(C2O4)], близких по составу к ис-
следуемым. Выбранные настройки приведены в табл. 1.
После сходимости МПГА к значениям R-фактора, близким к целевому значению, выполня-
ется кристаллохимическая верификация найденной структуры, включающая оценку коррект-
Таблица 1. Настройки параметров МПГА, выбранные для поиска структур
Параметр Значение
Размер популяций (количество структурных моделей) 300
Регулярность запуска локального поиска по МНК, поколений 10
Циклов МНК при запуске локального поиска 5
Количество структурных моделей, которые подвергались локальному поиску при 
каждом запуске МНК 3
Регулярность отправки структурных моделей с управляющего ядра на рабочие, 
поколений 9
Количество отправляемых структурных моделей 2
Количество поколений для локального элитизма (временного сохранения в популяции 
лучшей структурной модели) 3
Размер турнира (количество структурных моделей для турнирного отбора при 
селекции) 3
Коэффициент скрещивания (доля структурных моделей, участвующих в вероятностной 
парной рекомбинации их атомов) 0,75
Коэффициент мутации атомных координат структурной модели 1,5
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ности межатомных расстояний, валентных углов и т.п., расстановку атомов водорода, уточ-
нение дифрактограммы по методу Ритвельда, а также контроль корректности структуры по 
on-line-программе CheckCIF [15] для ее опубликования. 
Результаты и их обсуждение
Определение структуры соединения [Pt(NH3)5Cl]Br3
В результате моделирования по методу Ле Бэйла определены профильные параметры 
дифрактограммы и целевое значение профильного R-фактора, равное 5,49 % отн. По данным 
статистики распределения межатомных расстояний в структурах разных соединений анало-
гичного состава, рассчитанной по программе Diamond [16], были наложены ограничения на 
длины межатомных расстояний, приведенные в табл. 2. Аналогично установлены ограничения 
на минимальные межатомные расстояния для других пар атомов. 
При поиске структуры по МПГА искомыми параметрами являлось расположение в ячейке 
трех атомов Br и априори известного структурного фрагмента PtN5Cl. На этом этапе атомы 
водорода не учитывались, а параметры изотропных тепловых колебаний атомов были взяты из 
структур близкого состава. Перечень параметров приведен в табл. 3.
На рис. 1 представлены графики сходимости МПГА при поиске этой структуры. 
По оси абсцисс указаны номера поколений эволюции (нулевой номер – начальная случай-
ная генерация всех популяций), по оси ординат – соответствующие значения функции пригод-
ности (R-фактор плюс штраф за нарушение структурных ограничений) лучшей структурной 
модели из числа накопленных на управляющем ядре. Красная линия показывает значение при-
годности лучшей из найденных структурных моделей. Чёрная линия – значение лучшей при-
годности, полученной после уточнения лучшей структурной модели по МНК (запаздывает, 
если установлен режим выполнения МНК раз в несколько поколений). Фиолетовая линия – 
Таблица 2. Значения межатомных расстояний для атомов, координированных к Pt
Межатомные расстояния, Å Pt-Cl Pt-N Pt-Br Pt-Pt
Минимально допустимое расстояние 2,15 1,8 3,95 4
Типичное расстояние для химического соединения 2,32 2,15 -
Диапазон возможного отклонения от типичного межатомного 
расстояния
±0,05 ±0,08 -
Таблица 3. Степени свободы структурных параметров [Pt(NH3)5Cl]Br3 в поиске по МПГА 
Характеристика структуры Кол-во параметров
Координаты атома Br1 3
Координаты атома Br2 3
Координаты атома Br3 3
Координаты и углы, определяющего ориентацию фрагмента PtN5Cl 7
Общее число степеней свободы структуры 16
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вклад штрафов в значениях функции пригодности. Синяя – среднее значение пригодности 
структурных решений, накопленных на управляющем ядре. Зелёная линия – худшее из луч-
ших решений структуры на рабочих ядрах. Совокупность графиков позволяет анализировать 
и контролировать процесс сходимости.
На рис. 1 видно, что уже к 40-му поколению эволюции достигнуто значение пригодно-
сти 15 % и структура в основном сформировалась. Однако она еще недостаточно корректна, 
т.к. часть межатомных расстояний в ней выходит за ограничения (уровень штрафов около 
3 %). К сотому поколению штрафы исчезают и все межатомные расстояния становятся кор-
ректными, а пригодность совпадает со значениями R-фактора. Далее R-фактор постепенно 
снижается с 13,5 до 12 %, в основном за счет уточнения ориентации фрагмента PtN5Cl, и к 
240-му поколению процесс сходимости завершается. При этом лучшие структурные модели 
постепенно распространяются по популяциям на рабочих ядрах (минимизируется зелёная 
линия). Следует отметить, что практически все резкие спады пригодности происходят за 
счет локальных оптимизаций структурных моделей по МНК (красные линии на них совпа-
дают с черными).
Данная модель структуры уточнена по программе полнопрофильного анализа DDM вместе 
с параметрами тепловых колебаний, и получен R-фактор 6,78 %, который был выше целевого на 
1,3 %. Очевидно, разница обусловлена отсутствием легких атомов водорода в данной структур-
ной модели, которые не могут быть локализованы на этапе поиска модели. На рис. 2 приведено 
сравнение экспериментальной дифрактограммы с полученной в результате финального уточне-
ния. Координаты неводородных атомов структуры [Pt(NH3)5Cl]Br3, их изотропные тепловые па-
раметры и коэффициенты заполнения кристаллографических позиций приведены в табл. 4.
Рис. 1. График сходимости при поиске структуры [Pt(NH3)5Cl]Br3 по МПГА; по оси Х – номер поколения; 
по оси Y – значение функции пригодности; пригодность лучшей структурной модели – красная линия, 
величина штрафов – фиолетовая
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Кристаллическая структура построена из комплексных катионов [Pt(NH3)5Cl]3+ и трех 
кристаллографически независимых анионов Br –. Комплексный катион из-за присутствия 
в нем атома хлора  имеет вид неправильного октаэдра с длинами связей: Pt-Cl4 = 2,291 Å; 
Pt-N1 = 2,077 Å; Pt-N2 = 2,058 Å; Pt-N3 = 2,067 Å; Pt-N4 = 2,051 Å; Pt-N5 = 2,038 Å. Атомы 
N1 и Cl4 лежат в вершинах октаэдра, остальные четыре азота в его основании. Углы N-Pt-N 
в основании октаэдра отклоняются от прямых и меняются от 86,9° до 93,2°. Угол между 
атомами в вершинах октаэдра N1-Pt-Cl4 составил 176°. Все атомы располагаются в общих 
позициях.
Определение структуры соединения [Pd(CH3NH2)4][PdBr4]
В результате моделирования по методу Ле Бэйла определены профильные параметры диф-
рактограммы и целевое значение R-фактора, равное 6,88 % отн. По данным статистики распре-
деления межатомных расстояний введены ограничения, приведенные на рис. 3.
Рис. 2. График сравнения экспериментальной дифрактограммы [Pt(NH3)5Cl]Br3 с уточнением по DDM; 
красная линия обозначает экспериментальную дифрактограмму, зелёная – рассчитанную, синяя – раз-
ность между ними.
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Таблица 4.  Модель кристаллической структуры соединения [Pt(NH3)5Cl]Br3
Atom X Y Z Biso N
Pt 0.2460(1) 0.2685(1) 0.5029(2) 1.638(12) 16
Br1 0.1240(2) 0.2820(3) 0.2311(4) 3.772(17) 16
Br2 0.2842(2) 0.5282(2) 0.4855(3) 3.231(17) 16
Br3 0.1504(3) 0.3075(3) 0.7671(5) 6.844(26) 16
Cl 0.1280(6) 0.3273(4) 0.4925(10) 2.236(32) 16
N1 0.3517(13) 0.2154(13) 0.5133(23) 0.95(34) 16
N2 0.2208(19) 0.1944(14) 0.4062(17) 0.95(34) 16
N3 0.2779(19) 0.3500(13) 0.5967(16) 0.95(34) 16
N4 0.2083(18) 0.1939(14) 0.5979(14) 0.95(34) 16
N5 0.2851(15) 0.3418(13) 0.4111(15) 0.95(34) 16
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Рис. 4. Карта электронной плотности для [Pd(CH3NH2)4][PdBr4], рассчитанная в программе DDM в 
плоскости ab
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Рис. 3. Задание минимальных межатомных расстояний в [Pd(CH3NH2)4][PdBr4]
сдел
к ос
нево
 
Рис. 
прог
Пере
Табл
стру
Коор
Коор
Рис. 3. За
При анал
ано предпо
и с, причё
дородные 
4. Карта эл
рамме DDM
 
чень струк
ица 5. Сте
ктуры по М
динаты X 
динаты X 
дание мин
изе карт эл
ложение, 
м один и
атомы такж
ектронной
, в плоск
турных па
пени свобо
ПГА  
Хара
и Y атома 
и Y атома 
имальных
ектронной
что тяжелы
з них в н
е должны
 плотност
ости ab 
раметров д
ды структ
ктеристи
С1 
N1 
межатомны
 плотност
е атомы п
ачале коор
 быть расп
и для [Pd(C
ля поиска
урных пар
ка структу
х расстоя
и, в частно
алладия л
динат, др
оложены н
H3NH2)4][
 по МПГА
аметров [P
ры 
 
ний в [Pd(
сти, приве
ежат на гр
угой – в ц
а этой гра
PdBr4], ра
 приведен 
d(CH3NH2)
CH3NH2)4]
денной на
ани, перпе
ентре гра
ни. 
 
ссчитанная
в таблице 5
4][PdBr4] 
К
пар
[PdBr4] 
 рис. 4, бы
ндикулярн
ни, и лёгк
 в 
. 
при поиске
ол-во 
аметров 
2 
2 
ло 
ой 
ие 
 
При анализе карт электронной плотности, в частности, приведенной на рис. 4, было сде-
лано предположение, что тяжелые атомы палладия лежат на грани, перпендикулярной к оси с, 
причём один из них в начале координат, другой – в центре грани, и лёгкие неводородные атомы 
также должны быть расположены на этой грани.
Перечень структурных параметров для поиска по МПГА приведен в табл. 5.
На рис. 5 представлены графики сходимости МПГА при поиске этой структуры. Мы ви-
дим, что уже к 10-му поколению эволюции достигнуто значение пригодности 13 % и структура 
в основном сф рмировалась. Далее происходит уточнение позиций атомов C и N, и к 23-му по-
колению процесс сходимости практически завершается. 
Полученная модель структуры была уточнена по программе DDM, проведено совместное 
уточнен е всех профильных и структурных параметров, а также параметра текстуры для ее 
эллипсоидной модели (в соответствии с сингонией соединения). Всего было уточнено 19 па-
раметров (10 профильных, 3 параметра текстуры и 6 координат атомов), в итоге был получен 
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Таблица 5. Степени свободы структурных параметров [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] при поиске структуры по 
МПГА 
Характеристика структуры Кол-во параметров
Координаты X и Y атома С1 2
Координаты X и Y атома N1 2
Координаты X и Y атома Br1 2
Общее число степеней свободы структуры 6
Рис. 5. График сходимости при поиске структуры [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] по МПГА; по оси Х – номер по-
коления; по оси Y – значение функции пригодности; пригодность лучшей структурной модели – красная 
линия, величина штрафов – фиолетовая
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R-фактор 7,49 %. Легкие атомы водорода не л кализуются на этап  поиска модели. На рис. 6 
приведено сравнение экс е и ентальной дифрактограммы с полученной в результате финаль-
ного уточнения.
Найденные по МПГА и уточненные по DDM труктурные д нные (координаты ато-
мов x,y,z и коэффициенты заполнения атомных позиций N) для независ мой част  ячейки 
[Pd(CH3NH2)4][PdBr4] приведены в табл. 6.
Найденная кристаллическая структура содержит две лоские квадратные части: 
[Pd(CH3NH2)4] и [PdBr4], которые располагаются параллельно друг относительно друга. Груп-
па метиламин координируется к палладию через азот с расстоянием около 2,0542(1) Å (угол 
Pd-N-C 109,798(2)°). Расстояние N-C составляет 1,4561(1) Å; Pd-Br, соответственно 2,3894(1) 
Å. Локализованы все атомы водорода. Длина связи C…H меняется в диапазоне от 0,9614 Å до 
0,9636 Å, углы в группе CH3 111,017° и 109,936°. Полученные длины связи хорошо соответ-
ствуют межатомным расстояниям в структурах комплексных соединений близкого состава 
(табл. 7).
Соответствие длин межатомных связей, в том числе для водородных атомов, и низкое 
значение профильного R-фактора свидетельствуют об адекватности найденной кристалли-
Таблица 6. Модель кристаллической структуры соединения [Pd(CH3NH2)4][PdBr4]
Атом x y z Uiso Occup.
Pd1 0 0 0 0.036(6) 2
Pd2 0.5 0.5 0 0.032(8) 2
N 0.152(7) 0.117(8) 0 0.02 8
C 0.267(12) 0.044(8) 0 0.02 8
Br 0.2997(8) 0.4007(9) 0 0.0273(33) 8
Таблица 7. Сравнение длин связей в [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] с их длинами в других структурах, взятых из 
базы структурных данных ICSD, Å
Формула\№ карточки ICSD Pd-Br Pd-N N-C C-H N-H
[Pd(CH3NH2)4][PdBr4] 2,389 2,054 1,456 0,961…0,963 0,865
[Cr(NH3)5Cl][PdBr4] / №158877 2,413
(NH4)2(PdBr4) / №202799 2,437
[(CH3)2NH2]2[PdBr4] / №110463 2,434 1,431
Pd(NH3)2Br2 / №280377 2,246; 2,440 2,037
(NH3)4Pd(N3)4Pd / №410384 2,056 0,912
(NH2(CH3))(BH3) / №249797 1,475 0,959…0,969 0,882
N(CH3)4CuZn(CN)4 / №249948 0,979
Рис. 6. Экспериментальная и расчетная дифрактограммы [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] после уточнения по DDM, 
внизу их разница; Rwp = 7,49 %
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ческой структуры соединения [Pd(CH3NH2)4][PdBr4]. Контроль этой структуры по программе 
CheckCIF также подтвердил ее корректность.
Заключение
Генетические алгоритмы обеспечивают ab initio поиск атомной кристаллической структу-
ры химических соединений по порошковой дифрактограмме, хорошо автоматизируются и име-
ют существенный, но пока практически неиспользуемый потенциал развития за счет организа-
ции параллельных вычислений на многоядерных ПК и суперкомпьютерных кластерах. Вариант 
данного подхода реализован нами в МПГА и успешно апробирован при поиске атомной кри-
сталлической структуры ряда относительно простых соединений (оксидов и т.п.) [8, 10]. В дан-
ной работе МПГА применен для вычислений на 8-ядерной ПК неизвестных кристаллических 
структур комплексных соединений платиновых металлов. Особенностью таких соединений 
служит наличие лигандов, представляющих, как правило, достаточно хорошо известные струк-
турные фрагменты, которые могут использоваться в качестве первичных строительных единиц 
структуры (с последующим ее уточнением). Проблемой МПГА, как и других методов глобаль-
ной оптимизации в структурном анализе (также использующих структурные фрагменты), явля-
ется настройка параметров поиска, от качества которой зависит вероятность сходимости струк-
турных моделей к истинной структуре. В данной работе применена методика, использующая 
эмпирическую настройку параметров МПГА в процессе поиска известных кристаллических 
структур, близких по составу и сложности к исследуемым. В результате по МПГА найдены 
адекватные модели кристаллической структуры комплексных соединений [Pd(CH3NH2)4][PdBr4] 
и [Pt(NH3)5Cl]Br3, которые хорошо уточняются методом полнопрофильного анализа DDM. В мо-
дели 1-й структуры атомы Pd располагаются в фиксированных частных позициях в ячейке, а по 
МПГА определены позиции Br и легких атомов C и N (в позициях которых затем уточнены по 
DDM группы CH3 и NH2). В модели 2-й структуры по МПГА определены позиции трех атомов 
Br и положение структурного фрагмента Pt(NH3)5Cl (вернее, PtN5Cl, к которому далее могут 
быть добавлены атомы водорода). В вычислительном плане 2-я структурная модель является 
более сложной и определятся на сотом поколении эволюции, на порядок дольше, чем первая. 
Это связано с вычислительной  сложностью одновременного определения позиции в ячейке и 
пространственной ориентации структурного фрагмента PtN5Cl. Планируется дальнейшее раз-
витие описанной методики структурного анализа с помощью МПГА при определении кристал-
лической структуры ряда других комплексных соединений платиновых металлов.
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